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(57) Abstract: The invention relates to a method of preparing a coated organic pigment comprising the following steps, consisting 
in: a) preparing a mixture of: (i) a dispersion of an organic pigment in a liquid medium and (ii) a solution of a cross-linked organo- 
mineral hybrid material, said material (before hydrolysis) being obtained by sol-gel means from a premixture containing: (A) at 
least one metallic or metallo-organic compound and (B) at least one functionalised organic polymer or a precursor thereof, or at 
least one functionalised siliconised polymer or a precursor thereof, the latter being different from (A); b) bringing said mixture into 
contact with water. The invention also relates to a coated organic pigment obtained using said method and to a cosmetic composition 
containing one such coated organic pigment. Said invention is suitable for make-up for keratinous material. 

(57) Abrege : L invention a pour objet un procede de preparation d un pigment organique enrobe comprenant les etapes suivantes: 
a) on prepare un melange: (i) d ; une dispersion d un pigment organique dans un milieu liquide, (ii) et d'une solution d'un materiau 
hybride organo-mineral reticule, ledit materiau (avant hydrolyse) etant obtenu par voie sol-gel a partir d'un premelange comprenant: 
(A) au moins un compose metallique ou metal lo-organi que, et (B) au moins un polymere organique fonctionnalise ou un precurseur 
de celui-ci, ou d ; au moins un polymere silicone fonctionnalise ou d ; un precurseur de celui-ci, ce dernier etant different de (A ), b) ledit 
melange est mis en contact avec de Teau. Linvention a aussi pour objet un pigment organique enrobe obtenu selon ce procede, ainsi 
qu ; une composition cosmetique contenani un tel pigment organique enrobe. Application au maquillage des matieres keratiniques. 
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Pigment organique enrobe et composition cosmetique contenant ce pigment 

La presente invention a pour objet un procede de preparation d'un pigment orga- 
nique enrobe, un pigment organique enrobe obtenu selon ce procede et une com- 
5 position cosmetique comprenant un tel pigment organique enrobe. L'invention a 
egalement pour objet un procede de maquillage des matieres keratiniques utilisant 
ladite composition. La composition et le procede de maquillage conviennent pour 
les matieres keratiniques comme la peau, y compris les levres, les cheveux, les 
cils, les sourcils et les ongles d'etre humain. La composition se presente notam- 
10 ment sous forme de produit de maquillage, en particulier de vernis a ongles, de 
produit pour les levres, de produit de maquillage du corps, de fond de teint,-de fard 
a paupieres ou a jpues, d'eye-liner, de produit anti-cernes, de mascara. Plus spe- 
cialement, cette composition est sous forme de vernis a ongles. 

15 Les compositions de maquillage contiennent generalement des matieres coloran- 
tes pour conferer a la Composition la couleur souhaitee. Les matieres colorantes 
peuvent etre des pigments mineraux ou organiques. Ces matieres colorantes sont 
melangees dans des supports cosmetiques tres varies pouvant notamment com- 
prendre de I'eau, des solvants ou des huiles. Tres souvent, un ingredient de la 

20 composition peut dissoudre au moins partiellement le pigment organique et cette 
dissolution engendre le degorgement du pigment lors de son application sur les 
matieres keratiniques, notament sur la peau ou les ongles. Le degorgement du 
pigment peut aussi etre accentue lors du contact du pigment avec la sueur, le se- 
bum ou les larmes. En particulier pour un rouge a levres, le degorgement du pig- 

25 ment provoque la diffusion de la couleur dans les micro-ridules des levres rendant 
le demaquillage des levres difficile ; pour un vernis a ongles, le degorgement du 
pigment provoque la diffusion de la couleur dans Tongle ; pour un produit de ma- 
quillage des yeux comme un mascara ou un fard a paupieres, le degorgement du 
pigment peut provoquer la diffusion de la couleur dans le polymere des lentilles de 

30 contact alterant ainsi la vision. Le degorgement du pigment organique peut aussi 
etre provoque lors du contact du pigment avec des secretions telles que la sueur, 
le sebum, et les larmes. 
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Ces inconvenient peuvent etre attenues par I'emploi de laques organiques qui sont 
des pigments organiques precipites sur un support mineral. Toutefois, les in- 
convenients evoques precedemment bien qu'attenues subsistent. 

5 II est connu de I'etat de la technique d'enrober les pigments organiques. Par 
exemple, le document EP-A-659069 decrit I'enrobage par des polymeres cationi- 
ques pour ameliorer Tadhesion du pigment sur les rnatieres keratiniques. Toute- 
fois, un tel enrobage est fragilise en milieu aqueux et ne convient done pas pour 
empecher le degorgement du pigment. 
10 De plus, certains polymeres cationiques ne sont pas transparents et peuvent for- 
mer un depot sur le pigment alterant ou modifiant la couleur visible du pigment. 

Le but de la presente invention est done de proposer une composition cosmetique 
comprenant des pigments organiques ne degorgeant pas apres ('application de la 
15 composition sur les rnatieres keratiniques. 

Le demandeur a decouvert, de fagon surprenante, qu'une telle composition pou- 
vait etre obtenue en enrobant les pigments organiques selon un procede utilisant 
un materiau hybride organo-mineral. Ce procede permet de former une gangue 

20 autqur du pigment organique permettant d'isoler le pigment organique du support 
cosmetique dans lequel il peut etre formule et d'eviter ainsi une dissolution, meme 
partielle, du pigment organique dans le milieu de la composition ou bien lors du 
contact avec la sueur, le sebum ou les larmes. Le pigment organique ainsi enrobe 
ne degorge pas. Apres I'application de la composition sur les rnatieres keratini- 

25 ques, ces dernieres ne sont pas tachees. De plus, I'enrobage obtenu par le proce- 
de ne modifie pas la couleur visible du pigment organique et possede une bonne 
resistance mecanique, notamment une resistance aux frottements des particules 
entre elles. 

30 De fa$on plus precise, Tinvention a pour objet un procede de preparation d ! un 
pigment organique enrobe comprenant les etapes suivantes : 
a) on prepare un melange 
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(i) cTune dispersion d'un pigment organique dans un milieu iiquide, notamment un 
milieu aqueux ou alcoolique ou huileux, eventuellement en presence d'un disper- 
sant, 

(ii) et d'une solution d'un materiau hybride organo-mineral reticule, ledit materiau 
5 (avant hydrolyse) etant obtenu par voie sol-gel a partir d'un premelange compre- 

nant : 

(A) au moins un compose metallique ou metallo-organique, et 

(B) au moins un polymere organique fonctionnalise ou un precurseur de celui-ci, 
ou d'au moins un polymere silicone fonctionnalise ou d'un precurseur de celui-ci, 

1 0 ce dernier etant different de (A), 

b> ledit melange est mis en contact avec de I'eau lorsque ladite dispersion du pig- 
ment organique est une dispersion dans un milieu Iiquide alcoolique ou huileux. 

L'invention a aussi pour objet un pigment organique enrobe susceptible d'etre ob- 
15 tenu selon le procede tel que defini precedemment 

Un autre objet de ('invention est une composition cosmetique, notamment un ver- 
nis a ongles, comprenant, dans un milieu cosmetiquement acceptable, au moins 
un pigment organique enrobe tel que defini precedemment. 

20 

L'invention a aussi pour objet un procede de maquillage des matieres keratiniques 
comprenant I'application sur lesdites matieres keratiniques d'une composition 
cosmetique telle que definie precedemment. 

25 L'invention a encore pour objet Tutilisation d'une composition cosmetique compre- 
nant, dans un milieu cosmetiquement acceptable, un pigment organique enrobe 
tel que defini precedemment pour obtenir un maquillage qui ne tache pas les ma- 
tieres keratiniques. 

30 On entend par milieu cosmetiquement acceptable un milieu compatible avec les 
matieres keratiniques d'etre humain. 

Les particules organiques destinees a etre enrobees peuvent §tre par exemple : 
- le carmin de cochenille, 
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- les pigments organiques de colorants azoTques, anthraquinoniques, indigoides, 
xantheniques, pyreniques, quinoliniques, de triphenylmethane, de fluorane ; 

- les laques organiques ou sels insolubles de sodium, de potassium, de calcium, 
de baryum, d'aluminium, de zirconium, de strontium, de titane, de colorants acides 

5 tels que les colorants azoTques, anthraquinoniques, indigoides, xantheniques, py- 
reniques, quinoliniques, de triphenylmethane, de fluorane. Ces colorants compor- 
tent generalement au moins un groupe acide carboxylique ou sulfonique. 

La laque organique peut aussi etre supportee par tout support compatible tel qu' 
10 un support mineral comme les particules d'alumine, d'argile, de zircone ou 
d'oxydes metalliques, notamment d'oxyde de zinc ou d'oxyde de titane, de talc, de 
carbonate de calium, de sulfate de barium. De preference, le support mineral est 
choisi parmi I'alumine, I'oxyde de titane et le sulfate de barium. 
La laque organique peut egalement etre supportee par un support tel que la colo- 
15 phane ou le benzoate d'aluminium. 

Parmi les pigments organiques, on peut citer les D&C Blue n°4, D&C Brown n° 1 , 
D&C Green n°5, D&C Green n°6, D&C Orange n°4 , D&C Orange n°5 , D&C 
Orange n°10 , D&C Orange n°11 , D&C Red n°6, D&C Red n°7, D&C Red n°17, 
20 D&C Red n°21, D&C Red n°22, D&C Red n°27, D&C Red n°28, D&C Red n°30, 
D&C Red n°31, D&C Red n°33, D&C Red n°34, D&C Red n°36, D&C Violet n°2, 
D&C Yellow n°7, D&C Yellow n°8, D&C Yellow n°10, D&C Yellow n°11, FD&C 
Blue n° 1, FD&C Green n°3, FD&C Red n°40 , FD&C Yellow n°5, FD&C Yellow 
n°6. 

25 

Parmi les laques organiques, on peut en particulier citer celles connues sous les 
denominations suivantes : 
D&C Red n° 2 Aluminium lake 
D&C Red n° 3 Aluminium lake 
30 D&C Red n° 4 Aluminium lake 
D&C Red n° 6 Aluminium lake 
D&C Red n° 6 Barium lake 
D&C Red n° 6 Barium/Strontium lake 
D&C Red n° 6 Strontium lake 
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D & C Red n° 6 Potassium lake 
D & C Red n° 7 Aluminium lake 

D & C Red n° 7 Barium lake 

D & C Red n° 7 Calcium lake 
5 D & C Red n° 7 Calcium/strontium lake 

D & C Red n° 7 Zirconium lake 

D & C Red n° 8 Sodium lake 

D & C Red n° 9 Aluminium lake 

D & C Red n° 9 Barium lake 
10 D & C Red n° 9 Barium/Strontium lake 

D & C Red n° 9 Zirconium lake 

P & C Red n° 10 Sodium lake 

D & C Red n° 19 Aluminium lake 

D & C Red n° 19 Barium lake 
15 D & C Red n° 19 Zirconium lake 

D & C Red n° 21 Aluminium lake 

D & C Red n° 21 Zirconium lake 

D & C Red n° 22 Aluminium lake 

D & C Red n° 27 Aluminium lake 
20 D & C Red n° 27 Aluminium/Titanium/Zirconium lake 

D & C Red n° 27 Barium lake 

D & C Red n° 27 Calcium lake 

D & C Red n° 27 Zirconium lake 

D & C Red n° 28 Aluminium lake 
25 D & C Red n° 30 lake 

D & C Red n° 31 Calcium lake 

D & C Red n° 33 Aluminium lake 

D & C Red n° 34 Calcium lake 

D & C Red n° 36 lake 
30 D & C Red n° 40 Aluminium lake 

D & C Blue n° 1 Aluminium lake 

D & C Green n° 3 Aluminium lake 

D & C Orange n° 4 Aluminium lake 

D & C Orange n° 5 Aluminium lake 
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D & C Orange n° 5 Zirconium lake 
D & C Orange n° 10 Aluminium lake 
D & C Orange n° 17 Barium lake 
D & C Yellow VT 5 Aluminium lake 
5 D & C Yellow n° 5 Zirconium lake 
D & C Yellow n° 6 Aluminium lake 
D & C Yellow n° 7 Zirconium lake 
D & C Yellow n° 1 0 Aluminium Lake 
FD & C Blue n° 1 Aluminium lake 
10 FD & C Red n° 4 Aluminium lake 
FD & C Red n° 40 Aluminium lake 
FD & C Yellow n° 5 Aluminium lake 
FD & C Yellow n° 6 Aluminium lake 

15 Les composes chimiques correspondant a chacun des pigments organiques cites 
precedemment sont mentionnes dans I'ouvrage « International Cosmetic Ingre- 
dient Dictionnary and Handbook », Edition 1997, pages 371 a 386 et 524 a 528, 
publie par « The Cosmetic, Toiletry, and Fragrance Association », dont le contenu 
est incorpore dans la presente demande a titre de reference. 

20 

Les pigments melaniques utilisables selon I'invention sont en particulier : 
- les pigments melaniques derives de sources naturelles ou synthetiques et qui 
peuvent etre obtenus : (A) par oxydation d'au moins un compose indolique ou in- 
dolinique, ou (B) par polymerisation, oxydante ou enzymatique, de precurseurs 
25 melaniques, ou (C) par extraction de la melanine a partir de substances en conte- 
nant, ou (D) par culture de microorganismes. De tels pigments melaniques sont 
notamment decrits dans les documents EP-A-518773, WO-A-93/13744 et WO-A- 
93/13745. 

30 (A) Les pigments melaniques peuvent, en premier lieu, etre obtenus par oxydation 
d'au moins un compose indolique choisi notamment parmi ceux repondant a la 
formule (I) : 
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dans laquelle : 

- Ri et R 3 representent, independamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogene ou 
5. un groupe alkyle en C1-C4 ; 

- R 2 represente un atome d'hydrogene, ( un groupe alkyle en C-1-C4, un groupe 
carboxyle ou un groupe alcoxy (C<|-C4)-carbonyle ; 

- les substltuants R, a R 7 representent chacun independamment un atome 
d'hydrogene, un groupement alkyle en C1-C4, un groupement -NHR° ou -OZ, R° 

10 designant un atome d'hydrogene, un groupe acyle en C2-C4 ou hydroxyalkyle en 
C2-C4, Z designant un atome d'hydrogene, un groupe acyle en C2-C14. un 
groupe alkyle en C-J-C4, ou un groupe trimethylsilyle, 

- et R 5 peut en outre representer un atome d'halogene, etant entendu que : 

- au moins I'un des substituants R, a R 7 represente un groupement -OZ ou -NHR°, 
15 I'un au plus des substituants R» a R 7 representant -NHR° et deux au plus des 

substituants R4 a R 7 representant -OZ et, dans ce dernier cas, lorsque Z repre- 
sente un atome d'hydrogene, les deux substituants representant -OH sont R 5 et 

R6. 

- et au moins I'un des substituants R 4 a R 7 represente un atome d'hydrogene, et 
20 dans le cas ou un seul de ces substituants represente un atome d'hydrogene, un 

seul parmi les substituants FU a R 7 represente alors NHR° ou OZ, et les autres 
substituants R4 a R 7 representent alors un groupe alkyle enCi-C4, ou encore, le 
cas echeant, pour R 5 , un atome d'halogene ; ainsi que les esters ou les sels de 
ces composes. Parmi ces sels, on citera en particulier les sels d'addition tels que 
25 les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et methanesulfonates, ainsi que 
les sels derivant des composes pour lesquels R 2 est un groupe carboxylique, tels 
que les sels de metaux alcalins ou alcalino-terreux, d'ammonium ou d'amines. Les 
esters sont par exemple les esters phosphoriques. 
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Les composes indoliques de formule (I) ci-dessus sont, par exemple, parmi le 4- 
hydroxyindole, 5-hydroxyindole, le 6-hydroxyindole, le 7-hydroxyindole, le 4- 
hydroxy-5-methoxyindole, le 4-hydroxy-5-ethoxyindole, le 2-carboxy-5- 
hydroxyindole, le 5-hydroxy-6-methoxyindole, le 6-hydroxy-7-methoxyindole, le 5- 
methoxy-6-hydroxyindole, le 5,6-dihydroxyindole, le N-methyl 5,6-dihydroxyindole, 
le 2-methyl 5,6-dihydroxyindole, le 3-methyl 5,6-dihydroxyindole, le 2,3-dimethyl 
5,6-dihydroxyindole, le 2-carboxy 5,6-dihydroxyindole, le 4-hydroxy 5-methyl in- 
dole, le 2-carboxy 6-hydroxyindole, le 6-hydroxy N-methylindole, le 2- 
ethoxycarbonyl 5,6-dihydroxyindole, le 4-hydroxy 7-methoxy 2,3-dimethyl indole, 
le 4-hydroxy 5-ethoxy N-methyl indole, le 6-hydroxy 5-methoxy 2-methyl indole, le 

6- hydroxy 5-methoxy 2,3-dimethyl indole, le 6-hydroxy 2-ethoxycarbonyl indole, le 

7- hydroxy 3-methyl indole, le 5-hydroxy 6-methoxy 2,3-dimethyl indole, le 5- 
hydroxy 3-methyl indole, le 5-acetoxy 6-hydroxyindole, le 5-hydroxy 2- 
ethoxycarbonylindole, le 6-hydroxy 2-carboxy 5-methylindole, le 6-hydroxy 2- 
ethoxycarbonyl 5-methoxyindole, le 6-N-bhydroxyethylaminoindole, le 4- 
aminoindole, le 5-aminoindole, le 7-aminoindole, le N-methyl 6- 
hydroxyethylaminoindole, le 6-amino 2,3-dimethylindole, le 6-amino 2, 3, 4,5- 
tetramethy! indole, le 6-amino 2, 3, 4-trimethylindole, le 6-amino 2,3,5- 
trimethylindole, le 6-amino 2,3,6-trimethylindole, le 5,6-diacetoxyindole, le 5- 
methoxy 6-acetoxyindole, le 5,6-dimethoxyindole, le 5,6-methylenedioxyindole, le 
5,6-trimethylsilyloxyindole, Tester phosphorique du 5,6-dihydroxyindole, le 5,6- 
dibenzyloxyindole, et les sels d'addition de ces composes. Le 5,6-dihydroxyindole 
est Tun des composes (I) preferes. 

Les pigments melaniques peuvent etre egalement obtenus par oxydation d'au 
moins un compose indolinique choisi notamment parmi ceux repondant a la for- 
mule (II) : 
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dans laquelle : 

- R10 et R 8 represented, independamment I'un de J'autre, un atome d'hydrogene 
5 ou un radical alkyle en C1-C4, 

- R 9 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, un groupe car- 
boxyle ou alcoxy (C1-C4) carbonyle, 

- R12 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, hydroxyle, alcoxy 
(C1-C4), amino ou alkylamino en Ci-C-jq. ou halogene, 

10 - Rn designe un atome d'hydrogene, un groupe hydroxyle, alcoxy en C-J-C4, ou 
amino, avec la condition qu'au moins un des radicaux Rn et R12 designe un 
groupe hydroxyle, alcoxy ou amino, et avec la condition que, lorsque Rn designe 
un groupe amino, R 12 ne peut pas designer un radical alkylamino, 

- Rn et R 12 pouvant egalement former un groupement alkylenedioxy en C1-C2, 
15 lorsqu'ils sont en positions 5 et 6, et leurssels ou esters. 

Les composes repondant a la formule (II) sont choisis notamment dans le groupe 
constitue par la 5,6-dihydroxyindoline, (a 6-hydroxyindoline, la 5,6- 
methylenedioxyindoline, la 7-methoxy 6-hydroxyindoline, la 6,7-dihydroxyindoline, 

20 la 5-hydroxy 4-methoxyindoline, fa 4,5-dihydroxyindoline, la 5-methoxy 6- 
hydroxyindoline, la 4-hydroxy 5-methoxyindoline, la 5-hydroxy 6-methoxylndoline, 
la 4,7-dihydroxyindoline, la 6-aminoindoline, la N-ethyl 4-hydroxyindoline, la 1- 
ethyl 6-aminoindoline, la 5,6-diaminoindoline, la 1-methyl 6-aminoindoline, la 2- 
methyl 6-aminoindoline, la 3-methyl 6-aminoindoline, la 2-methy! 5,6- 

25 diaminoindoline, la 5-chloro 7-aminoindoline, la 3-methyl 5,7-diaminoindoline, la 
5,7-diaminoindoline, la 2-rhethyl 5,7-diaminoindoline, la 7-aminoindoline, la 2- 
methyl 7-aminoindoline, la 4-aminoindoline, la 4-amino 6-chioroindoline, la 4- 
amino 6-iodoindoline, la 4-amino 5-bromoindoline, la 4-amino 5-hydroxyindoline, la 
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4- amino 7-hydroxyindoiine, la 4-amino 5-methoxyindoline, la 4-amino 7- 
methoxyindoline, la 5-aminoindoline, la 2,3-dimethyl 5-aminoindoline, la 1 -methyl 

5- aminoindoline, la 2-rnethyl 5-aminoindoline, la 5-N-(1- 
methylhexyl)aminoindoline, la 5,6-dimethoxyindoline et la 5,6-dihydroxy 2- 

5 carboxyindoline. 

Dans les composes de formule (II), les radicaux alkyle en C1-C4 designent de pre- 
ference methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle ; les radicaux en C-j- 
,Cio designent de preference methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, isobu- 
tyle, 1-methylhexyle, 1-methylheptyle, 1-methyloctyle ; les radicaux alcoxy desi- 
10 gnent, de preference, methoxy, ethoxy, propoxy ou butoxy ; halogene designe, de 
preference, brome, chlore ou iode. 

Les sels des composes de formule (II) sont, en particulier, des chlorhydrates, 
bromhydrates, sulfates, methanesulfonates ou des sels de metaux alcalins, alcali- 

15 no-terreux, d'ammonium ou d'amines. 

L'oxydation du compose indolique de formule (I) ou indolinique de formule (II) peut 
etre effectuee en milieu aqueux ou eau-solvant(s), a I'air, eventuellement en pre- 
sence d'un agent alcalin et/ou d'un catalyseur metallique d'oxydation tel que par 
exemple Hon cuivrique, comme decrit dans le document EP-A-518773. 

20 Dans tous les cas, il se forme un produit d'oxydation insoluble. 

(B) Les pigments melaniques peuvent egalement provenir de la polymerisation 
oxydante ou enzymatique de precurseurs melaniques, tels que la L-tyrosine, la L- 
dopa, le catechol et leurs derives. 

25 

(C) Les pigments melaniques peuvent aussi provenir de I'extraction de la mela- 
nine de substances naturelles telles que les cheveux humains ou i'encre de ce- 
phalopodes (seiches, poulpes), encore connue sous le nom de sepiomelanine. 
Ces pigments peuvent etre purifies et broyes avant utilisation. 

30 

(D) Les pigments melaniques peuvent en outre etre obtenus par culture de 
microorganismes produisant de la melanine soit naturellement, soit par modifica- 
tion genetique. Des modes de preparations de tels pigments sont decrits par 
exemple dans la demande de brevet WO-90 04029. 
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Le pigment melanique peut aussi se presenter sous la forme d'un pigment compo- 
site. Le pigment melanique peut ainsi etre present a la surface d'une charge parti- 
culaire, ou incorpore dans une charge particulaire.minerale ou organique, lamel- 
5 laire ou non lamellaire, coloree ou non. Par exemple, le pigment composite peut 
resulter de I'oxydation d'au moins un compose (I) ou (II), en melange avec la 
charge particulate, dans un milieu essentiellement non-solvant pour ladite charge, 
ou encore resulter de la polymerisation oxydante du precurseur melanique sur une 
charge particulate. 

10 La charge particulate peut etre toute charge particulate utilisee ou utilisable dans 
des compositions cosmetiques, et ayant par exemple des dimensions inferieures a 
100 urn. 

De telles charges particulates sont par exemple des particules minerales non la- 
mellaires. 

15 Les particules minerales non lamellaires utilisees dans ce procede sont en particu- 
lier des particules minerales inertes ayant une granulomere inferieure a 20 mi- 
crometres. De telles particules sont notamment des particules de carbonate de 
calcium, de silice ou d'oxyde de titane. 

De tels pigments melaniques composites, deposes sur charges minerales, ainsi 
20 que leur preparation, sont decrits notamment dans la demande de brevet 
FR-2.61 8.069. 

Par un procede analogue, on peut preparer des pigments melaniques composites 
avec des particules minerales colorees compatibles avec une utilisation dans des 
produits cosmetiques. On appelle ici « particules minerales colorees » des particu- 
25 les non blanches, notamment des particules constituees de sels metalliques, inso- 
lubles dans le milieu cosmetique, telles que celles referencees dans le Color Index 
sous le chapitre « Inorganic Colouring Matters » et portant les numeros 77000 a 
77947, autres que les pigments blancs. 

30 Les particules organiques non lamellaires utilisables dans la realisation des pig- 
ments composites sont des particules de polymeres naturels ou synthetiques, or- 
ganiques ou inorganiques, compatibles avec une utilisation dans les cosmetiques, 
ayant par exemple un poids moleculate compris entre 5.000 et 5.000.000. Des 
pigments melaniques composites sur de telles particules polymeres, ainsi que leur 

02102333A1_I_> 



WO 02/102333 



12 



PCT/FR02/02098 



preparation, sont decrits dans la demande de brevet europeen n° 379.409. 
Les particules lamellaires utilisables dans la realisation de pigments composites 
sont des particules minerales ou drganiques se presentant sous forme de feuillets 
eventueliement stratifies. Ces feuillets se caracterisent par une epaisseur plus fai- 
5 ble que la plus grande dimension des particules. Par exemple, le rapport entre la 
plus grande dimension et I'epaisseur est compris entre 2 et 100. La dimension la 
plus grande est generalement inferieure a 50 micrometres. De tels pigments me- 
laniques composites deposes sur. charge lamellaire sont decrits, ainsi que leur 
preparation, dans la demande de brevet europeen n° 467.767. 

10 

Le materiau hybride organo-mineral, utilise dans la presente invention pour le pro- 
cede permettant d'obtenir ledit pigment organique enrobe, est connu et a ete de- 
crit en particulier dans la demande de brevet francais n° 97 04157 (demande 
correspondante WO-A-98/44906). II s'agit d'un materiau forme par des nanoparti- 
15 cules minerales reliees entre elles par des chames de polymeres organiques ou 
silicones. 

Ce materiau est obtenu selon un precede dit « sol-gel » c'est-a-dire un procede 
impliquant I'hydrolyse partielle ou complete, puis la condensation des ingredients 
20 d'une solution de depart. La solution de depart donnant, apres hydrolyse et 
condensation, le materiau hybride utilise dans le procede de la presente invention 
comprend : 

(A) au moins un compose metallique ou metallo-organique, et 

(B) au moins un polymere organique fonctionnalise ou un precurseur de celui-ci, 
25 ou au moins un polymere silicone fonctionnalise ou un precurseur de celui-ci, 

ce dernier etant different de (A). 

Dans la presente invention, le melange des composants (A) et (B) donnant, apres 
hydrolyse et condensation, ledit materiau hybride comprend de preference en ou- 
30 tre au moins un solvant (composant (C)). 

Le composant (A), lorsqu'il s'agit d'un compose metallique, peut etre choisi parmi : 
- les oxydes des metaux de transition des groupes IB a VIIB ou du groupe des 
lanthanides de la classification periodique des elements, 
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- les oxydes d'aluminium, de bore, de silicium ou d'etain, et 

- les phosphates d'aluminium. 

Des composes metalliques preferes utilisables dans la>resente invention sont 
5 choisis dans le groupe forme par les oxydes des metaux de transition et englobent 
en particulier I'oxyde de titane, I'oxyde de fer et I'oxyde de zirconium. 

Ce composant (A) mineral doit etr reactif vis-a-vis du composant (B) et permettre 
la formation de liaisons covalentes et/ou physiques de maniere a former un reseau 
10 tridimensionnel. 

Lorsqu'il s'agit d'un compose metallo-organique, le composant (A) peut etre choisi 

dans les trois groupes de composes suivants : 

(1) les composes correspondant a Tune des formules suivantes : 

15 

(la) MCOROn 

(lb) R-M-CORi)^ 

(Ic) (OR 1 ) n . 1 -M-R"-M(OR 1 ) n . 1 

r 

R' 

20 

ou : 

M represente un atome d'un metal de transition des groupes IB a VIIB de la classi- 
fication periodique des elements ou un atome d'aluminium, de bore, de silicium ou 
d'etain, de preference un atome de Si, Ti ou Zr, 

25 

n est egal a la valence de M, 

Ri represente un radical alkyle lineaire pu ramifie en d.30, de preference en Ci-e, 



et 

(Id) 
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R et R' represented, independamment I'un de I'autre, un groupe alkyle lineaire ou 
ramifie, un groupe cycloalkyle ou un groupe aryle substitue ou non, lesdits grou- 
pes R et R' pouvant eux-memes etre capables de reagir ou pouvant porter un 
substituant susceptible de reagir avec le polymere organique ou silicone fonction- 
5 nalise. 

R" represente un radical alkylene lineaire ou ramifie, cycloalkylene ou arylene 
eventuellement substitue, pouvant reagir lui-meme ou pouvant porter un substi- 
tuant susceptible de reagir avec le polymere organique ou silicone fonctionnalise 
10 (B), tels que ceux definis ci-apres : 

(2) les complexes de coordination des composes de formule (la) a (Id) ci-dessus, 
correspondant a une des formules suivantes : 
(Ha) M(OR,), x (X) x 
15 (lib) R-M(ORiVi. x PC) X 

(He) (X) x (OR 1 )n-i-xM-R"-M-(ORi) n . 1 . x (X) x 



(lid) M -(OR) n . 2 x (X) x . 
R' 

ou : 

20 M represente un atome d'un metal de transition des groupes IB a VIIB de la classi- 
fication periodique des elements ou un atome d'aluminium, de bore, de silicium ou 
d'etain, de preference un atome de Ti ou Zr, 

X est un ligand monocoordine ou monodente comportant un atome d'azote, un 
25 atome de phosphore, un atome de soufre ou un atome d'oxygene, et pouvant por- 
ter un susbtituant susceptible de reagir avec ledit polymere organique fonctionna- 
lise ou ledit polymere silicone fonctionnalise (B), tels que ceux definis ci-apres : 

x represente le nombre de ligands X, et 
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15 

n, R, Ri, R' et R" sont tels que definis pour les formuies (la) a (Id), et 
(3) les complexes de chelation repondant a la formule suivante : 

5 

(III) MtO^UPOx 
dans laquelle : 

M represente un atome d'un metal de transition des groupes IB a VIIB de la classi- 
10 fication periodique des elements ou un atome d'aluminium, de bore, de silicium ou 
d'etain, de preference un atome de Ti ou Zr, 

X' represente un groupe chelatant ou ligand polydente comportant un atome 
d'azote, un atome de phosphore, un atome de soufre et/ou un atome d'oxygene, 
15 et pouvant porter un substituant susceptible de reagir avec ledlt polymere organi- 
que fonctionnalise ou ledit polymere silicone fonctionnalise (B), tels que ceux defi- 
nis ci-apres : 

b correspond a la valence de coordination du ligand X' et est au moins egal a 2, 

20 

x est egal au nombre de ligands X\ et 

Ri et n ont les significations indiqueses ci-dessus pour les formuies (la) a (Id). 

25 Dans la description des complexes de composes metallo-organiques ci-dessus, 
on entend par ligand monocoordine ou monodente (X) un groupe comportant un 
seul atome pouvant se lier a Tatome central metallique. On peut citer a titre 
d'exemples de tels ligands, les acides carboxyliques et les cetones. 

30 Par groupe chelatant (X') selon la presente invention, on entend un ligand poly- 
dente lie a un seul atome metallique central par plus d'un atome donneur de dou- 
blet d'electrons. II est choisi de preference parmi les p-dicetones, les p-cetoesters, 
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les 0-cetoamines, les a- et p-hydroxyacides, les aminoacides eventuellement 
p- hydroxyles, I'acide salicylique et les derives de celui-ci. 

On peut citer en particulier le methacrylate d'acetoxyethyle, I'a- 
5 hydroxy methacrylate de methyle, I'e-N-methacryloyl-L-lysine, I'acide methacryla- 
mino-4-salicylique et I'acide methacrylamino-5-salicylique, I'acetoacetate, 
I'ethylacetoacetate et I'EDTA. 

Le ou les composants (A) decrits ci-dessus sont soit sous forme de particules col- 
10 loTdales soit sous forme de composes solubles qui, apres hydrolyse et condensa- 
tion, donnent des particules nanometriques. Pour pouvoir former le systeme orga- 
no-mineral utilise dans le procede de la presente invention, les particules doivent 
etablir des liaisons avec les polymeres organiques ou silicones formant le compo- 
sant (B). Pour cela elles doivent etre capables de reagir et/ou porter au moins un 
15 groupement capable de reagir avec ces polymeres. Ce groupement peut etre por- 
te par un des radicaux organiques R, R' ou R" ou bien par le ligand X ou X' des 
composes decrits ci-dessus sous les points (2) et (3). 

Le substituant capable de reagir avec ledit polymere organique ou silicone fonc- 
20 tionnalise (B), est choisi notamment parmi les radicaux a insaturation ethylenique 
tels que les groupes (meth)acryliques et vinyliques, les radicaux halogenes, hy- 
droxyles, carboxyles, thiols, epoxy, esters, amino, amido, aminoacide, polypeptidi- 
que, urethanne, ureYdo, acetoacetate, ethylacetoacetate ou un groupe derivant de 
I'EDTA et les derives de celui-ci. 

25 

On peut citer a titre d'exemples de composants (A) metallo-organiques preferes 
de la presente invention le tetraethoxysilane, I'orthotitanate de tetra-n-propyle, 
I'orthotitanate de tetra-/so-propyle, le zirconate de tetra-/?-propyle, le zirconate de 
tetra-/so-propyle, le methyltriethoxysilane, le tetra-ethoxytitane, le tetrabutoxyti- 
30 tane, le triethoxyfer et le triethoxytungstene. 
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Des composes metallo-organiques particulierement interessants pour le procede 
de la presente invention sont I'orthotitanate de tetra-/so-propyle, I'orthotitanate de 
tetra-n-propyle, le zirconate de tetra-/so-propyle et le zirconate de tetra-n-propyle. 

5 II est bien entendu que le composant (A) peut etre un melange de deux ou plu- 
sieurs composes metalliques et/ou metallo-organiques. 

Pour la preparation du materiau hybride organo-mineral utilise dans le procede de 
la presente invention, le ou les composes metalliques ou metallo-organiques sont 
10 melanges avec au moins un polymere organique ou silicone fonctionnalise, ou 
avec un precurseur de ceux-ci. 

On entend par polymeres organiques ou silicones fonctionnalises (composant (B)) 
des polymeres organiques ou silicones comportant au moins deux fonctions, iden- 
15 tiques ou differentes, capables de reagir avec le composant (A). 

Les polymeres organiques ou silicones fonctionnalises intervenant dans la prepa- 
ration du materiau hybride organomineral utilise dans le procede de la presente 
invention sont choisis par exemple parmi : 

20 

(a) les homopolymeres et copolymeres d'alkyloxazoline ; 

(b) les homopolymeres et copolymeres d'acide (meth)acrylique, d'acide crotoni- 
que, d'acide maleique, d'acide itaconique, d'acide styrene-sulfonique, d'acide 

25 acrylamido-2-methylpropane-sulfonique, de methacrylate de 2-sulfoethyle, d'acide 
vinylsulfonique et/ou d'acide vinylphosphonique ; 

(c) les homopolymeres d'esters ou d'amides acryliques ou methacryliques et leurs 
30 copolymeres avec des comonomeres choisis parmi les acides carboxyliques insa- 

tures, les acides sulfoniques, les acides phosphoniques, les esters et ethers viny- 
liques, les olefines, le styrene, les styrenes substitues, les fluoro- ou perfluoroole- 
fines, les (meth)acrylates de perfluoroalkyle, les composes vinyliques fluores et les 
organosilanes, organosiloxanes ou organopolysiloxanes insatures ; 
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(d) les homopolymeres et copolymeres d'alcool vinylique, 

(e) les homopolymeres d'esters ou d'amides.vinyliques et/ou allyliques et/ou me- 
5 thallyliques et leurs copolymeres avec des comonomeres choisis parmi les acides 

carboxyliques insatures, les acides sulfoniques, les acides phosphoniques, les es- 
ters et ethers vinyliques, les olefines, le styrene, les styrenes substitues, les fluoro- 
et perfluoroolefines, les (meth)acrylates de perfluoroalkyle, les composes vinyli- 
ques fluores et les organosilanes, organosiloxanes ou organopolysiloxanes insatu- 
10 res ; 

(f) les polyethers ; 

(g) les polyesters ; 

(h) les homo- et copolymeres d'olefines ou de cycloolefines ; 

(i) les polyamides et polyesteramides ; 

15 G) les polyurethannes et les polyurees pouvant comporter des sequences poly- 
ether, polyester et/ou polyorganosiioxane ; 
(k) les polymeres fluores ; 

(I) les polymeres naturels et les polymeres naturels modifies (polymeres artifi- 
ciels) ; 

20 (m) les polyorganosiloxanes ; 

(n) les polyorganophosphazenes ; 

(o) les polysilanes -(SiR a R b -) n , les polycarbosilanes -(SiR a R b -CR c R d -) n et les po- 

lysilazanes -(-SiR a R b -NR c -) ni et 
(p) des melanges de ces polymeres. 

25 

Ces polymeres, lorsqu'ils ne comportent pas en eux-memes de groupements fonc- 
tionnels capables de reagir avec le composant (A), peuvent etre fonctionnalises 
dans une etape supplementaire prealable au melange avec le composant (A). 

30 Des polymeres particulierement interessants en tant que composants (B) des ma- 
teriaux hybrides organo-mineraux utilises selon la presente invention sont des po- 
lydimethylsiloxanes, de preference fonctionnalises, et tout particulierement des 
polydimethylsiloxanes hydroxylees, notamment les PDMS-diol et PDMS-disilanol. 
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On peut egalement citer des PDMS portant des greffons d'oxyde d'ethylene et/ou 
d'oxyde de propylene ou des polymeres sequences OE/OP-PDMS-OE/OP. 

Comme exemple de precurseur de polymere de silicone utilisable dans le procede 
5 de la presente invention, on peut citer en particulier le diethyldimethoxysilane. 

Le rapport de melange du compose metallique ou metallo-organique (A) au poly- 
mere organique ou silicone (B) dans le materiau hybride organo-mineral utilise se- 
lon la presente invention depend d'un grand nombre de parametres tels que la na- 
10 turechimique de ces deux composants, du type de composition cosmetique, du 
mode d'utilisation du materiau hybride (incorporation dans ou application sur la 
composition cosmetique), de la quantite de solvant, des proprietes non-transfert 
recherchees , etc... 

15 Le composant metallique ou metallo-organique (A) est generalement present a 
raison de 1 a 99 % en poids, de preference a raison de 5 a 80 % en poids, et tout 
particulierement a raison de 10 a 70 % en poids, rapporte au poids du materiau 
hybride organomineral. 

20 Le composant polymere (B) est generalement present a raison de 1 a 99 % en 
poids, de preference a raison de 5 a 80 % en poids, et tout particulierement a rai- 
son de 10 a 70 % en poids, rapporte au poids du materiau hybride organomineral. 

Le solvant (C) eventuellement present dans le materiau hybride organo-mineral 
25 peut etre volatil ou non volatil et peut etre choisi parmi les alcools, notamment les 
alcools aliphatiques en Ci. 6 , lineaires ou ramifies, les huiles siliconees volatiles ou 
non volatiles, les huiles hydrocarbonees volatiles ou non, les huiles vegetales, mi- 
nerales, synthetiques ou animales, ou les melanges de ces solvants. On peut citer 
en particulier I'ethanol, les huiles siliconees cycliques ou lineaires comportant de 4 
30 a 12 atomes de silicium, Thuile de ricin, Thuile d'abricot et Thuile de parleam. 

Le procede de preparation du pigment organique enrobe selon Tinvention com- 
prend les etapes suivantes : 
a) on prepare un melange 
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(i) d'une dispersion d'un pigment organique dans un milieu liquide, notamment un 
milieu aqueux ou alcoolique ou huileux, eventuellement en presence d'un disper- 
sant, 

(ii) et d'une solution d'un materiau hybride organo-mineral reticule tel que decrit 
5 precedemment, 

b) iedit melange est mis en contact avec deTeau lorsque ladite dispersion du pig- 
ment organique est une dispersion dans un milieu liquide alcoolique ou huileux. 

i 

On peut laisser agir le melange a temperature allant de 10 °C a 30 °C, notamment 
10 a temperature ambiante (25 °C). L'agitation dudit melange peut durer de 5 minutes . 
a 1 heure. Le produit issu du contact du materiau hybride organo-mineral reticule 
avec I'eau se depose sur le pigment organique et enrobe ce dernier. 
Le milieu reactionne! peut ensuite etre filtre ou centrifuge et le filtrat recueilli est 
lave, notamment avec de I'eau puis avec un solvant apte a dissoudre le pigment 
15 organique non enrobe residuel. Apres sechage, on obtient une poudre. 

Selon un premier mode de realisation du procede de preparation, on prepare une 
dispersion aqueuse du pigment organique (non enrobe), eventuellement en pre- 
sence de dispersant sous agitation mecanique et eventuellement en presence 

20 d'uitrasons (pour eviter la formation d'agglomerats) ; on prepare un materiau hy- 
bride organo-mineral reticule comme decrit precedemment et on verse goutte a 
goutte, dans la dispersion aqueuse du pigment, une solution dudit materiau effec- 
tuee avec un solvant de ce materiau (tel que le solvant (C) cite precedemment). 
Le contact dudit materiau organo-mineral reticule avec I'eau de la dispersion 

25 aqueuse du pigment organique forme un produit qui se depose sur le pigment et 
enrobe ce dernier. 

Selon un second mode de realisation du procede de preparation, on prepare une 
solution du materiau hybride organo-mineral reticule comme decrit precedemment 
30 avec un solvant de ce materiau et on disperse dans cette solution le pigment or- 
ganique, eventuellement en y ajoutant un dispersant dudit pigment Puis on ajoute 
goutte a goutte de I'eau dans cette solution. Le contact dudit materiau organo- 
mineral avec Teau forme un produit qui se depose sur le pigment et enrobe ce 
dernier. 
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Dans le procede selon ['invention, le melange final, comprenant la dispersion de 
pigment organique, la solution du materiau hybride organo-mineral reticule et 
I'eau, est avantageusement place sous agitation efficace pour empecher la forma- 
5 tion d'agglomerats et/ou desagreger les agglomerats au fur et a mesure de leur 
formation. On obtient ainsi apres reaction une poudre de pigment organique enro- 
be. Selon un mode particulier du procede selon ('invention, (edit melange final peut 
etre traite aux ultra-sons pour desagreger les agglomerats pouvant se former lors 
de la reaction. 

10 

La preparation du pigment enrobe selon le procede de Invention peut etre effec- 
tuee dans un equipement de melange en continu pouvant comporter des moyens 
de dosage des constituants du melange a effectuer, comme par exemple un ma- 
laxeur-extrudeur bi-vis. 

15 

La taille moyenne des particuJes de pigment organique enrobe (particules obte- 
nues apres broyage) peut aller de 0,1 |jm a 500 pm, et de preference de 1 pm a 
100 pm. 

20 La teneur du produit d'enrobage dans le pigment organique enrobe peut aller de 
20 % a 300 % en poids, par rapport au poids de pigment organique (non enrobe), 
et de preference de 80 % a 150 % en poids. 

Le pigment organique enrobe peut etre present dans la composition selon 
25 invention en une teneur allant de 0,1 % a 99 % en poids, par rapport au poids to- 
tal de la composition, de preference de 0,5 % a 80 % en poids, et mieux de 1 % a 
60 % en poids. 

La composition selon invention peut se presenter sous la forme d'emulsion eau- 
30 dans-huile ou huile-dans-eau, de poudre libre ou compactee, de poudre coulee, 
de stick solide, de pate, de lotion organique ou aqueuse. 

La composition peut comprendre, en outre, d'autres ingredients utilises couram- 
ment dans les compositions cosmetiques. De teis ingredients peuvent etre choisis 
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parmi les conservateurs, les parfums, les filtres solaires, les huiles, les cires, ies 
epaississants, ies polymeres fiimogenes, les agents hydratants, les vitamines, les 
proteines, les ceramides, les tensioactifs, les aritioxydants, les agents anti- 
radicaux libres, les solvants organiques, Peau, les pigments mineraux. 
5 Bien entendu Thomme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires, et/ou leur quantite, de maniere telles que les proprietes avanta- 
geuses de la composition selon I'invention ne soient pas, ou substantiellement 
pas, alterees par I'adjonction envisagee. 

10 En particuiier, lorsque la composition est un vernis a ongles, elle peut contenir un 
polymere filmogene en une teneur allant de-1 % a 60 % en poids, par rapport au 
poids total de la composition, dans un milieu solvant organique ou un milieu 
aqueux. 

15 Lorsque le vernis comprend un milieu solvant organique, le polymere filmogene 
peut etre choisi, notamment, parmi les resines alkydes, acryliques et/ou vinyliques, 
les polyurethannes et les polyesters, les celluloses et derives cellulosiques telles 
que la nitrocellulose, Tacetobutyrate de cellulose et les resines resultant de la 
condensation de formaldehyde avec une arylsulfonamide, et leurs melanges. 

20 Dans ce cas, le polymere filmogene est generalement solubilise dans le milieu or- 
ganique. 

Lorsque le vernis a ongles comprend un milieu aqueux, le polymere peut etre pre- 
sent sous forme de particules de polymere filmogene en dispersion dans le milieu 
25 aqueux. 

Parmi les polymeres fiimogenes susceptibles d'etre utilises, on peut citer les poly- 
urethannes, par exemple anioniques, les polyesters-polyurethannes, les polyether- 
polyurethannes, les polymeres radicalaires notamment de type acrylique, acrylique 
styrene et/ou vinylique, les polyesters, les resines alkydes, seuls ou en melange. 
30 La dispersion peut egalement comprend re un polymere associatif de type polyure- 
thanne ou une gomme naturelle telle que la gomme xanthane. 
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Le polymere filmogene peut etre present dans la composition selon invention en 
une teneur, en matieres seches, allant de 5 % a 60 % en poids, par. rapport au 
poids total de la composition, et mieux de 10 % a 40 % en poids. 

5 Comme solvant organique utilisable dans ('invention, on peut citer : 

les cetones liquides a temperature ambiante tels que methylethylcetone, me- 
thylisobutylcetone, diisobutylcetone, Tisophorone, la cyclohexanone, Tacetone ; 

- les alcools liquides a temperature ambiante tels que I'ethanol, I'isopropanol, le 
diacetone alcool, le 2-butoxyethanol, le cyclohexanol ; 

10 - les glycols liquides a temperature ambiante tels que ('ethylene glycol, le propy- 
lene glycol, le pentylene glycol, le glycerol ; 

- les ethers de propylene glycol liquides a temperature ambiante tels que le mo- 
nomethylether de propylene glycol, I'acetate de monomethyl ether de propylene 
glycol, le mono n-butyl ether de dipropylene glycol ; 

15 - les esters a chaine courte (ayant de 3 a 8 atomes de carbone au total) tels que 
I'acetate d'ethyle, I'acetate de methyle, I'acetate de propyle, I'acetate de n-butyle, 
I'acetate d'isopentyle ; 

- les ethers liquides a temperature ambiante tels que le diethylether, le dimethy- 
lether ou le dichlorodiethylether ; 

20 - les alcanes liquides a temperature ambiante tels que le decane, I'heptane, le 
dpdecane, le cyclohexane ; 

- les composes cycliques aromatiques liquides a temperature ambiante tels que 
le toluene et le xylene ; 

- les aldehydes liquides a temperature ambiante tels que le benzaldehyde, 
25 Tacetaldehyde 

- leurs melanges. 

Lorsque le vemis a ongles comprend un milieu solvant organique, le solvant orga- 
nique peut etre present en une teneur allant de 25 a 94,9 % en poids, par rapport 
30 au poids total de la composition, et de preference de 60 % a 90 % en poids. 

Lorsque le vemis a ongles selon I'invention contient un milieu aqueux, ce dernier 
peut etre constitue essentiellement d'eau ou d'un melange hydroalcoolique com- 
prenant notamment des monoalcools en C1-C5 ou des glycols en C2-C8. . La te- 
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neur en eau dans la composition a milieu aqueux peut aller de 25 a 94,9 % en 
poids, par rapport au poids total de la composition, et de preference de 60 % a 90 
% en poids. 

5 ^invention est illustree plus en detail dans les exemples suivants. 

Exemple 1 : 

10 a) Pigment organique enrobe : 

On prepare d'abord un materiau composite sol-gel en diluant 187,2 g d'un PDMS- 
disilanol ayant une masse molaire moyenne en poids egale a 4000 avec 84,9 g 
d'ethanol. On ajoute au melange 280,8 g d'une solution de zirconate de tetra~n- 
15 propyle a 70 % dans du propanol et on maintient le melange pendant 24 heures 
sous agitation pour former le materiau hybride organo-mineral. 

On place sous agitation 100 g d'une dispersion aqueuse de pigment organique 
D&C Red n° 30 a 30 % en matiere active de pigment organique. (Le pigment D&C 
20 Red n° 30 est partiellement soluble dans Talcool et totalement soluble dans 
Tacetone). 

On ajoute ensuite goutte a goutte environ 50 ml de la solution du materiau hybride 
prepare precedemment (contenant 47 % en poids de materiau hybride organo- 
mineral) jusqu'a constater une prise en masse du melange. 

25 

Ce melange est ensuite traite aux ultra-sons pour desagreger les agglomerats au 
fur et a mesure de leur formation puis on ajoute de I'alcool ethylique pour diluer 2 
fois le melange puis on laisse agiter une nuit sous agitation magnetique. On filtre 
ensuite sur Buchner le melange et on rince le residu a I'eau distillee (en lavant ce 
30 residu avec de I'ethanol ou par Tacetone, on constate que le filtrat n'est pas colo- 
re). Apres sechage, le residu esttamise sur un tamis de 160 pm. 
On obtient ainsi une poudre du pigment organique enrobe de materiau hybride. 

b) Composition de vernis a ongles : 
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On a prepare un vernis a ongles ayant la composition suivante : 

- Nitrocellulose 10 g 
5 - Plastifiants et resine 15 g 

- Agent rheologique 1 1 ,5 g 

- Pigment organique enrobe de I'exemple 1a) < 10 g 

- Acetate d'ethyle, acetate de butyle qsp 1 00 g 



10 

Apres application de la composition sur les ongles, on a obtenu un film de maquil- 
lage de couleur rose. Apres demaquillage, on constate que I'ongle n'est pas tache. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de preparation d'un pigment organique enrobe comprenant les etapes 
suivantes : 

5 a) on prepare un melange 

(i) d'une dispersion d'un pigment organique dans un milieu liquide, notamment un 
milieu aqueux ou alcoolique ou huileux, eventuellement en presence d'un disper- 
sant, 

(ii) et d'une solution d'un materiau hybride organo-mineral reticule, ledit materiau 
10 (avant hydrolyse) etant obtenu par voie sol-gel a partir d'un premelange compre- 
nant : 

(A) au moins un compose metallique ou metallo-organique, et 

(B) au moins un polymere organique fonctionnalise ou un precurseur de celui-ci, 
ou d'au moins un polymere silicone fonctionnalise ou d ! un precurseur de celui-ci, 

15 ce dernier etant different de (A), 

b) ledit melange est mis en contact avec de I'eau lorsque ladite dispersion du pig- 
ment organique est une dispersion dans un milieu liquide alcoolique ou huileux. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise par le fait que le compose (A) est 
20 choisi parmi 

(1) les oxydes de metaux de transition des groupes IB a VIIB ou du groupe des lan- 
thanides de la classification periodique des elements, 

(ii) iezs oxydes d'aluminium, de bore, de silicium ou d'etain, et 

(iii) les phosphates d'aluminium. 

25 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise par le fait que ledit compose 
(A) est choisi parmi Toxyde de Wane, I'oxyde de fer et I'oxyde de zirconium. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
30 par le fait que ledit compose (A) est un compose organo-metallique choisi parmi : 

(2) les composes correspondant a Tune des formules suivantes : 

(la) M(OR0 n 
(lb) R-M-tOROn-i 
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(Ic) (ORi) n .rM.R"-M(OR 1 ) n .i 



et 



(Id) M -(OR ^ 
R' 



ou: 

5 M represente un atome d'un metal de transition des groupes IB a VIIB de la classi- 
fication periodique des elements ou un atome d'aluminium, de bore, de silicium ou 
detain, de preference un atome de Si, Ti ou Zr, 

n est egal a la valence de M, 

10 

R 1 represente un radical alkyle lineaire ou ramifie en C1.30, de preference en C^e, 

R et R' represented, independamment Tun de I'autre, un groupe alkyle lineaire ou 
ramifie, un groupe cycloalkyle ou un groupe aryle substitue ou non, lesdits grou- 
15 pes R et R' pouvant eux-memes etre capables de reagir ou pouvant porter un 
substituant susceptible de reagir avec le polymere organique ou silicone fonction- 
nalise. 

R" represente un radical alkylene lineaire ou ramifie, cycloalkylene ou arylene 
20 eventuellement substitue, pouvant reagir lui-meme ou pouvant porter un substi- 
tuant susceptible de reagir avec le polymere organique ou silicone fonctionnalise 
(B). 

"(2) les complexes de coordination des composes de formule (la) a (Id) ci-dessus, 
25 correspondant a une demande des formules suivantes : 
(Ha) M(OR 1 ) n . x (X) x 
(lib) R-M(ORi)„.i.« (X) x 
(lie) (X) x (OR1) n . 1 . x M-R ,> -M-(ORi) n . 1 . x (X) x 
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(lid) M-(OR) n _ 2 _ x (X) 



R' 

ou : 

M represente un atome d'un metal de transition des groupes IB. a VIIB de la classi- 
fication periodique des elements ou un atome d'aluminium, de bore, de silicium ou 
5 d'etain, de preference un atome de Ti ou Zr, 

X est un ligand monocoordine ou monodente comportant un atome d'azote, un 
atome de phosphore, un atome de soufre ou un atome d'oxygene, et pouvant por- 
ter un susbtituant susceptible de reagir avec ledit polymere organique fonctionna- 
10 lise ou ledit polymere silicone fonctionnalise (B), 

x represente le nombre de ligands X, et 

n, R, Ri, R' et R" sont tels que definis pour les formules (la) a (Id), et 

15 

(3) les complexes de chelation repondant a la formule suivante : 
(III) M(OR0n-bx (X') x 
20 dans laquelle : 

M represente un atome d'un metal de transition des groupes IB a VIIB de la classi- 
fication periodique des elements ou un atome d'aluminium, de bore, de silicium ou 
d'etain, de preference un atome de Ti ou Zr, 

25 X' represente un groupe chelatant ou ligand polydente comportant un atome 
d'azote, un atome de phosphore, un atome de soufre et/ou un atome d'oxygene, 
et pouvant porter un substituant susceptible de reagir avec ledit polymere organi- 
que fonctionnalise ou ledit polymere silicone fonctionnalise (B), 

30 b correspond a la valence de coordination du ligand X' et est au moins egal a 2, 
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x est egal au nombre de ligands X\ et 

Ri et n ont les significations indiquees ci-dessus pour les formules (la) a (Id). 

5 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise par le fait que ledit substituant ca- 
pable de reagir avec ledit polymere organique ou silicone fonctionnalise (B), porte 
par les groupes R, R' ou R" ou par les ligands X ou X 1 est choisi parmi les radi- 
caux a insaturation ethylenique, les radicaux halogenes, hydroxyles, carboxyles, 

10 thiols, epoxy, esters, amino, amido, aminoacide, polypeptidique, urethanne, urei- 
do, acetoacetate, ethylacetoacetate ou un groupe derivant de TEDTA et les deri- 
ves de celui-ci. 

6. Procede selon la revendication 4 ou 5, caracterise par le fait que le ligand mo- 
15 nocoordine X est choisi parmi les acides carboxyliques et les cetones. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 4 a 6, caracterise par le fait 
que le ligand polydente X' est choisi parmi les p-dicetones, les p-cetoesters, les p- 
cetoamines, les a- et p-hydroxyacides, les aminoacides eventuellement p- 

20 hydroxyles, Tacide salicylique et les derives de celui-ci. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise par le fait que le ligand polydente 

r 

X* est choisi parmi le methacrylate d'acetoxyethyle, I'a-hydroxymethacrylate de 
methyle, rs-N-methacryloyl-L-lysine, Tacide methacrylamino-4-salicylique et Tacide 
25 methacrylamino-5-saiicylique. 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
par le fait que ledit compose metallo-organique est choisi dans le groupe forme 
par le tetraethoxysilane, Torthotitanate de tetra-n-propyle, Torthotitanate de tetra- 

30 /so-propyle, le zirconate de tetra-n-propyle, le zirconate de tetra-/so-propyle, le 
methyltriethoxysilane, le tetra-ethoxytitane, le tetrabutoxytitane, le triethoxyfer et le 
trieth oxytu ng ste ne . 
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1.0. Procede selon la revendication 9, caracterise par le fait que ledit compose me- 
tallo-organique est I'orthotitanate de tetra-/so-propyle, I'orthotitanate de tetra-n- 
propyle, le zirconate de tetra-/so-propyle et le zirconate de tetra-n-propyle. 

5 11. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
par le fait que le polymere organique fonctionnalise ou silicone fonctionnalise (B) 
est un homopolymere ou un copolymere statistique, sequences et/ou greffe choisi 
parmi : 

(a) les homopolymeres et copolymeres d'alkyloxazoline ; 

10 

(b) les homopolymeres et copolymeres d'acide (meth)acrylique, d'acide crotoni- 
que, d'acide maleique, d'acide itaconique, d'acide styrene-sulfonique, d'acide 
acrylamido-2-methylpropane-sulfonique, de methacrylate de 2-sulfoethyle, d'acide 
vinylsulfonique et/ou d'acide vinylphosphonique ; 

15 

(c) les homopolymeres d'esters ou d'amides acryliques ou methacryliques et 
leurs copolymeres avec des comonomeres choisis parmi les acides carboxyliques 
insatures, les acides sulfoniques, les acides phosphoniques, les esters et ethers 
vinyliques, les defines, le styrene, les styrenes substitues, les fluoro- ou perfluo- 

20 roolefines, les (meth)acrylates de perfluoroalkyle, les composes vinyliques fluores 
et les organosilanes, organosiloxanes ou organopolysiloxanes insatures ; 

(d) les homopolymeres et copolymeres d'alcool vinylique, 

25 (e) les homopolymeres d'esters ou d'amides vinyliques et/ou allyliques et/ou me- 
thallyliques et leurs copolymeres avec des comonomeres choisis parmi les acides 
carboxyliques insatures, les acides sulfoniques, les acides phosphoniques, les es- 
ters et ethers vinyliques, les olefines, le styrene, les styrenes substitues, les fluoro- 
et perfluoroolefines, les (meth)acrylates de perfluoroalkyle, les composes vinyli- 

30 ques fluores et les organosilanes, organosiloxanes ou organopolysiloxanes insatu- 
res ; 

(f) les polyethers ; 

(g) les polyesters ; 

(h) les homo- et copolymeres d'olefines ou de cycloolefines ; 
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(ii) les polyamides et polyesteramides ; 

(b) les polyurethannes et les polyurees pouvant comporter des sequences poly- 
ether, polyester et/ou polyorganosiloxane.; 

(c) les polymeres fluores ; 

5 (d) les polymeres naturels et les polymeres naturels modifies (polymeres artifi- 
ciels) ; 

(e) les polyorganosiloxanes ; 

(f) les polyorganophosphazenes ; 

(g) les polysilanes ~(SiR a R b -) n , les polycarbosilanes -(SiR a R b -CR c R d -) n et les 
10 polysilazanes -(-SiR a R b -NR c -) n , et 

(h) des melanges de ces polymeres. 

12. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
par le fait que ledit polymere organique ou silicone fonctionnalise est choisi parmi 

15 les polydimethylsiloxanes fonctionnalises. 

13. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
par le fait que ledit polymere organique ou silicone fonctionnalise est un polydime- 
thylsiloxane hydroxyle. 

20 

14. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
par le fait que le melange donnant ledit materiau hybride organo-mineral reticule 
contient en outre au moins un solvant (cbmposant (C)). 

25 15. Procede selon la revendication 14, caracterise par le fait que ledit solvant est 
choisi parmi les alcools, notamment les alcools aliphatiques en Ci_6, lineaires ou 
ramifies, les huiles siliconees volatiles ou non volatiles, les huiles hydrocarbonees 
volatiles ou non, les huiles vegetales, minerales, synthetiques ou animates, ou les 
melanges de ceux-ci. 

30 

16. Procede seion Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
par le fait que le composant meiallique ou metallo-organique (A) est present a rai- 
son de 1 a 99 % en poids, de preference a raison de 5 a 80 % en poids, et tout 
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particulierement a raison de 10 a 70 % en poids, rapporte au poids du materiau 
hybride organomineraL 

17. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
5 par le fait que le composant polymere (B) est generalement present a raison de 1 
a 99 % en poids, de preference a raison de 5 a 80 % en poids, et tout particulie- 
rement a raison de 10 a 70 % en poids, rapporte au poids du materiau hybride or- 
ganomineraL 

10 18. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
par le fait que le pigment organique est choisi parmi 

- le carmin de cochenille, 

- les pigments organiques de colorants azoTques, anthraquinoniques, indigoTdes, 
xantheniques, pyreniques, quinoliniques, de triphenylmethane, de fluorane 

15 - les laques organiques. 

19. Procede selon la revendication18, caracterise par le fait que la laque est choisi 
parmi les sels insolubles de sodium, de potassium, de calcium, de baryum, d'aiu- 
minium, de zirconium, de strontium, de titane, de colorants organiques acides 

20 azoTques, anthraquinoniques, indigoTdes, xantheniques, pyreniques, quinoliniques, 
de triphenylmethane, de fluorane. 

20. Procede selon Tune des revendications 18 ou 19, caracterise par le fait que la 
laque organique est supportee par un support mineral. 

25 

21. Procede selon la revendication 20, caracterise par le fait que le support mine- 
ral est choisi parmi les particules d'argile, d'alumine, de zircone, d'oxydes metalli- 
ques, notamment d'oxyde de zinc ou d'oxyde de titane, de talc, de carbonate de 
calcium, de sulfate de barium. 

30 

22. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
par le fait qu'il comprend les etapes suivantes : 

a) on prepare une dispersion aqueuse du pigment organique ; 

b) on verse goutte a goutte, dans la dispersion aqueuse du pigment, la solution 
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dudit materiau effectuee avec un solvant de ce materiau. 

23. Procede selon la revendication 22, caracterise par le fait que la dispersion 
aqueuse du pigment organique comprend un dispersant dudit pigment organique. 

5 , 

24. Procede selon ia revendication 22 ou 23, caracterise par le fait que la disper- 
sion aqueuse du pigment organique est preparee sous agitation mecanique, even- 
tuellement en presence d'ultrasons. 

10 25. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 21, caracterise par le 
fait qu'il comprend les etapes suivantes : 

a) on prepare une solution du materiau hybride organo-mineral reticule avec un 
solvant de ce materiau, 

b) on disperse dans ladite solution, du materiau hybride organo-mineral reticule le 
1 5 pigment organique, 

c) on ajoute goutte a goutte de I'eau dans cette solution. 

26. Procede selon la revendication 25, caracterise par le fait que ledit pigment or- 
ganique est disperse dans ladite solution du materiau hybride organo-mineral reti- 

20 cule avec un dispersant dudit pigment 

27. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
par le fait que le melange comprenant la dispersion de pigment organique, la solu- 
tion du materiau hybride organo-mineral reticule et I'eau, ,est place sous agitation 

25 efficace pour empecher la formation d'agglomerats et/ou desagreger les agglome- 
rats au fur et a mesure de leur formation. 

28. Procede selon la revendication 27, caracterise par le fait que ledit melangeest 
traite aux ultra-sons. 

30 

29. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
par le fait que le procede est effectue dans un equipement de melange en ,conti- 
nu, comme par exemple un malaxeur-extrudeur bi-vis. 
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30. Pigment organique enrobe susceptible d'etre obtenu selon le procede selon 
Tune quelconque des revendications precedentes. 

31. Pigment organique enrobe selon la revendication precedente, caracterise par 
5 le fait que la teneur en ledit materiau hybride dans ledit pigment organique enrobe 

va de 20 % a 300 % en poids, par rapport au poids total dudit pigment organique 
non enrobe, et de preference va de 80 % a 150 % en poids. 

32. Composition cosmetique comprenant, dans un milieu cosmetiquement accep- 
10 table, un pigment organique enrobe selon la revendication 30 ou 31. 

33. Composition selon la revendication 32, caracterisee par le fait que ledit pig- 
ment organique enrobe est present en une teneur allant de 0,1 % a 99 % en 
poids, par rapport au poids total de la composition, de preference de 0,5 % a 80 % 

15 en poids, et mieux de 1 % a 60 % en poids. 

34. Composition selon Tune des revendications 32 ou 33, caracterisee par le fait 
qu'elle comprend , en outre, un additif chois dans le groupe forme par les conser- 
vateurs, les parfums, les filtres solalres, les huiles, les cires, les epaississants, les 

20 polymeres filmogenes, les agents hydratants, les vitamines, les proteines, les ce- 
ramides, les tensioactifs, les antioxydants, les agents anti-radicaux libres, les sol- 
vants organiques, Teau, les pigments min^raux. 

35. Composition selon Tune quelconque des revendications 32 a 34, caracterisee 
25 par le fait qu ! elle se presente sous la forme de vernis a ongles, de produit pour les 

levres, de produit de maquillage du corps, de fond de teint, de fard a paupieres ou 
a joues, d'eye-liner, de produit anti-cernes, de mascara. 

36. Vernis a ongles comprenant une composition selon Tune quelconque des re- 
30 vendications 32 a 34. 

37. Procede de maquillage des matieres keratiniques comprenant I'application sur 
lesdites matieres keratiniques d'une composition cosmetique selon Tune quel- 
conque des revendications 32 a 35. 
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38. Utilisation d'une composition cosmetique selon Tune quelconque des revendi- 
cations 32 a 36 pour obtenir un maquillage qui ne tache pas les matieres keratini- 
ques. 
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